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(54) Titl e: ULTRAPHOBIC SURFACE 

(54) Bezeichnung: ULTRAPHOBE OBERFLACHE 



(57) Abstract 



The invention relates to a structured surface with ultraphobic properties. Said surface has a surface topography in which the value of 
the integral of a function S: SGog f)=a(f>f, which gives a relationship between the spatial frequencies f of the individual Fourier components 
and their amplitudes a(f) is at least 0.5 between the integration limits log (fi/zinr 1 )— 3 and log (f2//inH)=3. The surface consists of a 
hydrophobic or oleophobic material or is coated with a hydrophobic or oleophobic material. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird eine strukturierte Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften und ein Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. Die 
Oberfiache weist eine Oberflachentopographie auf, bei der die Ortsfrequenzen f der einzelnen Fourierkomponenten und deren Amplituden 
a(0 ausgedrilckt durch das Integral der Funktion S: S(log f)~a(f>f errechnet zwischen den Integrationsgrenzen log (f|//*nH)=^3 und log 
(f2//im- l )=3, mindestens 0,5 betragt und besteht aus einem hydrophoben oder oleophoben Material oder ist mit einem hydrophoben oder 
oleophoben Material beschichtet. 
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Ultraphobe Oberflache 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine ultraphobe Oberflache, Verfahren zu ihrer 
5 Herstellung und ihre Verwendung. Die Oberflache weist eine Oberflachentopo- 
graphie auf, bei der die Ortsfrequenzen f der einzelnen Fourierkomponenten und 
deren Amplituden a(f) ausgedriickt durch das Integral der Funktion S 

S(logf) = a(f)-f (1) 

10 

errechnet zwischen den Integrationsgrenzen log (ft / ^m' 1 ) = -3 und log (f 2 / Jim" 1 ) = 
3, mindestens 0,5 betragt und besteht aus einem hydrophoben oder insbesondere 
oleophoben Material oder ist mit einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben 
Material beschichtet. 

15 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, daB der Kontaktwinkel eines 
Tropfens einer Flussigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberflache liegt, deut- 
lich mehr als 90° betragt und daB der Abrollwinkel 10° nicht uberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachen mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel 
20 haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
01 nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht an- 
haften und diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier 
die Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaftende Schmutz- oder 
Staubpartikel leicht an Flussigkeiten abzugeben, die die Oberflache uberstromen. 

25 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
fugung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasflache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
30 diesem Verfahren hergestellten Oberflachen haben jedoch den Nachteil, daB der 
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 150° betragt. 
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Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben Oberflachen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel 
auf eine Oberflache gebracht : werden und anschliefiend auf unterschiedliche Art (z.B. 
5 durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt werden. Die so strukturierte Ober- 
flache wird anschliefiend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese 
Weise strukturierte Oberflachen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel bis 150° 
auf. 

10 Aus der WO 96/04123 sind ebenfalls Verfahren zur Herstellung von ultraphoben 
Oberflachen bekannt. In dieser Patentanmeldung wird unter anderem gelehrt, die 
gewiinschten Oberflachenstrukturen bereits bei der Herstellung eines Formkorpers 
aus hydrophoben Polymeren zu schaffen, in dem die Formkorper von vornherein in 
Formen hergestellt werden, deren Oberflache das Negativ der gewiinschten 

15 Oberflachenstruktur aufweist. Diese Vorgehensweise hat jedoch den Nachteil, dass 
erst das Negativ der gewiinschten Oberflachenstruktur hergestellt werden muss, 
bevor ein Gegenstand mit der gewiinschten Oberflachenstruktur abgeformt werden 
kann. Beim Herstellen der Negativform wie oben beschrieben, konnen auBerdem 
Fehler in der Oberflache auftreten, die den positiven Abdruck aus hydrophobem 

20 Polymer hinsichtlich seiner Oberflacheneigenschaften beeintrachtigen. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe Oberflachen und Verfahren zu ihrer 
Herstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > 150°, sowie 
bevorzugt einen Abrollwinkel < 10° aufweisen. 

25 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren aber 
strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wassertropfen des Volumens 10|il aufgrund der Schwerkraft bewegt wird, wenn die 
Oberflache geneigt wird. 
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Ein besonderes Problem ist, daB sich die ultraphobe Eigenschaft an Oberflachen von 
unterschiedlichstem Material mit durchweg verschiedener Oberflachenstruktur zeigt, 
wie aus den oben genannten Beispielen ersichtlich ist. Es fehlt bislang ein Verfahren, 
das in der Lage ist, die ultraphobe Eigenschaft einer Oberflache materialunabhangig 
5 zu bestimmen. Weitere Aufgabe der Erfindung ist es daher ein Verfahren zu finden, 
mit dem sich materialunabhangig Oberflachen auf die ultraphobe Eigenschaft priifen 
lassen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine strukturierte Oberflache mit ultra- 
10 phoben Eigenschaften gelost, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie eine 
Oberflachentopographie aufweist, bei der der Wert des Integrals einer Funktion S 

S(logf) = a(f)-f (1), 

15 die einen Zusammenhang zwischen den Ortsfrequenzen f der einzelnen 
Fourierkomponenten und deren Amplituden a(f) gibt, zwischen den 
Integrationsgrenzen log (fj / ^m' 1 ) = -3 und log (f 2 / |im~ l ) = 3, mindestens 0,5 betragt 
und aus einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Material besteht oder mit 
einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Material beschichtet ist. 

20 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
groBer als 90° zeigt. 

25 Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkettige n- 
Alkane, wie n-Dekan von groBer als 90° zeigt. 

Vorzugsweise betragt das genannte Integral der Funktion (1) > 0,6. 
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Bevorzugt ist eine ultraphobe Oberflache, die einen Kontaktwinkel gegeniiber 
Wasser von mindestens 150° , insbesondere von mindestens 155°, aufweist. 

Die ultraphobe Oberflache ; pder ihr Substrat besteht bevorzugt aus Metall, Kunst- 
5 stoff, Glas oder keramischem Material. 

Besonders bevorzugt ist das Metall aus der Reihe Beryllium, Magnesium, Scandium, 
Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Gallium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Technetium, Ruthenium, Rhenium, 
10 Palladium, Silber, Cadmium, Indium, Zinn, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, 
Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, 
Thulium, Ytterbium, Lutetium, Hafnium, Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, 
Iridium, Platin, Gold, Thallium, Blei, Wismut, insbesondere Titan, Aluminium, 
Magnesium, Nickel oder einer Legierung der genannten Metalle ausgewahlt. 

15 

Ganz besonders bevorzugt ist das Metall der ultraphoben Oberflache eine 
Aluminium-Magnesium Legierung, insbesondere bevorzugt AlMg3. 

Der fur die ultraphobe Oberflache oder ihr Substrat geeignete Kunststoff ist ein 
20 duroplastischer oder thermoplastischer Kunststoff. 

Der duroplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: Diallylphthalat-Harz, 
Epoxid-Harz, Hamstoff-Formaldehyd-Harz, Melamin-Formaldehyd-Harz, Melarnin- 
Phenol-Formaldehyd-Harz, Phenol-Formaldehyd-Harz, Polyimid, Silikonkautschuk 
25 und ungesattigtes Polyesterharz ausgewahlt. 

Der thermoplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: thermoplastisches 
Polyolefin, z. B. Polypropylen oder Polyethylen, Polycarbonat, Polyestercarbonat, 
Polyester (z.B. PBT oder PET), Polystyrol, Styrolcopolymerisat, SAN-Harz, 
30 kautschukhaltiges Styrol-Pfropf-Copolymerisat, z.B. ABS-Polymerisat, Poly amid, 
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Polyurethan, Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid oder beliebigen moglichen 
Mischungen der genannten Polymere ausgewahlt. 

Insbesondere eignen sich folgende thermoplastischen Polymere als Substrat fur die 
5 erfindungsgemaCe Oberflache: 

Polyolefme wie Polyethylen hoher und niedriger Dichte, d. h. Dichten von 0,91 
g/cm 3 bis 0,97 g/cm 3 , die nach bekannten Verfahren, Ullmann (4.) 19, Seite 167 ff, 
Winnacker-Kuchler (4.) 6, 353 bis 367, Elias u. Vohwinkel, Neue Polymere 
10 Werkstoffe fur die industrielle Anwendung, Miinchen, Hanser 1983, hergestellt 
werden konnen. 

Weiterhin eignen sich Polypropylene mit Molekulargewichten von 10.000 g/mol bis 
1.000.000 g/mol, die nach bekannten Verfahren, Ullmann (5.) A10 , Seite 615 ff., 
15 Houben-Weyl E20/2 , Seite 722 ff, Ullmann (4.) 19, Seite 195 ff, Kirk-Othmer (3.) 
16, Seite 357 ff, hergestellt werden konnen. 

Es sind aber auch Copolymerisate der genannten Olefine oder mit weiteren a- 
Olefinen moglich, wie beispielsweise Polymere aus Ethylen mit Buten, Hexen 

20 und/oder Octen, EVA (Ethylenvinylacetatcopolymerisate), EBA (Ethylenethyl- 
acrylatcopolymerisate), EEA (Ethylenbutylacrylatcopolymerisate), EAS (Acrylsaure- 
ethylencopolymerisate), EVK (Ethylenvinylcarbazolcopolymerisate), EPB (Ethylen- 
Proylen-Blockcopolymere), EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate), PB 
(Polybutylene), PMP (Polymethylpentene), PIB (Polyisobutylene), NBR (Acrylnitril- 

25 butadiencopolymerisate), Polyisoprene, Methyl-butylencopolymerisate, Isopren- 
isobutylencopolymerisate. 

Herstellungsverfahren: solche Polymerisate sind z. B. in 
Kunststoff-Handbuch, Band IV, Miinchen, Hanser Verlag, 
30 Ullmann (4.) 19, Seite 167 ff, 

Winnacker-Kuchler (4.) 6, 353 bis 367, 
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Elias u. Vohwinkel, Neue Polymere Werkstoffe, Munchen, Hanser 1983, 
Franck u. Biederbick, Kunststoff Kompendium Wurzburg, Vogel 1984, 
offenbart. 

ErfmdungsgemaB geeign^te thermoplastische Kunststoffe sind auch 
thermoplastische, aromatische Polycarbonate insbesondere solche auf Basis der 
Diphenole der Formel (I) 



A eine Einfachbindung, Ci-Cs-Alkylen, C2~C5-Alkyliden, C5-C6- 
Cycloalkyliden, -S-, -SO2-, -O-, -CO-, oder ein Cg-C^-Arylen-Rest, der 
gegebenenfalls mit weiteren, Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen 
kondensiert sein kann, 

die Reste B, unabhangig voneinander, jeweils ein Ci-Cs-Alkyl, Ce-Cio-Aryl, 
besonders bevorzugt Phenyl, C 7 -Ci 2 -Aralkyl, bevorzugt Benzyl, Halogen, 
bevorzugt Chlor, Brom, 

x unabhangig voneinander, jeweils 0, 1 oder 2 und 

p 1 oder 0 bedeuten, 

oder alkylsubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (II), 




OH 



(I) 



wonn 




(II) 



worin 
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R* und R 2 , unabhangig voneinander, jeweils Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chlor 
oder Brom, Ci-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-C io-Aryl, bevorzugt 
Phenyl, und C7-Ci2-Aralkyl, bevorzugt Phenyl-Ci-C4-Alkyl, insbesondere 
Benzyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R 3 und R 4 fur jedes Z individuell wahlbar, unabhangig voneinander, Wasserstoff 
oder Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

und 

Z Kohlenstoff bedeutet, mit der MaBgabe, daB an mindestens einem Atom Z R^ 
und R^ gleichzeitig Alkyl bedeuten. 

Geeignete Diphenole der Formel (I) sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
2-methylbutan, 1 ,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxy- 
pheny l)-propan, 2,2-Bis-(3 ,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (I) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2- 
Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclo- 
hexan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (II) sind Dihydroxydiphenylcycloalkane mit 5 und 
6 Ring-C-Atomen im cycloaliphatischen Rest [(m = 4 oder 5 in Formel (II)] wie bei- 
spielsweise die Diphenole der Formeln 
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wobei das l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)»3 9 3,5-trimethylcyclohexyn (Formel lie) beson- 
ders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise 
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als drei 
phenolischen Gruppen, beispielsweise 
Phloroglucin, 

4 s 6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2 ) 

4,6-Dimethyl-2,4 5 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 

l,3 5 5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol 5 

1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 

2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl)-propan, 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-isopropyl)-phenol, 

2,6-Bis-(2-hydroxy-5 ? -methyl-benzyl)-4-methylphenol, 

2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 

Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalsaureester, 

Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und 
1 ,4-Bis-((4*-,4* '-dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol. 
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Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4- 
Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, Trimellitsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis- 
(3-methyl-4-hydroxyphenyl) 7 2-oxo-2 3 3-dihydroindol. 

5 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat die 
Copolycarbonate von Bisphenol A mit bis zu 15 mol-%, bezogen auf die mol-Sum- 
men an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

10 Die zum Einsatz kommenden aromatischen Polycarbonate konnen teilweise durch 
aromatische Polyestercarbonate ausgetauscht werden. 

Aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Polyestercarbonate sind 
literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung 
15 aromatischer Polycarbonate siehe beispielsweise Schnell, ^Chemistry and Physics of 
Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE- 
OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, 
DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer Polyestercarbonate z.B. DE-OS 
3 077 934). 

20 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate und/oder aromatischer Polyestercarbo- 
nate kann z.B. durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vor- 
zugsweise Phosgen und/oder mit aromatischen Dicarbonsauredihalogeniden, vor- 
zugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeniden, nach dem Phasengrenzflachenverfah- 
25 ren, gegebenenfalls unter Verwendung der Kettenabbrecher und gegebenenfalls unter 
Verwendung der trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweiger erfolgen. 

Weiterhin sind als thermoplastische Kunststoffe Styrol-Copolymerisate von einem 
oder wenigstens zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren (Vinylmonomeren) 
30 geeignet, wie beispielsweise von Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierten 
Styrolen, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N- 
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substituierte Maleinimide und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkoholkomponente. 

Die Copolymerisate sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

5 

Bevorzugte Styrol-Copolymerisate sind solche aus wenigstens einem Monomeren 
aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol und/oder kernsubstituiertem Styrol mit 
wenigstens einem Monomeren aus der Reihe Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl- 
methacrylat, Maleinsaureanhydrid und/oder N-substituiertem-Maleinimid. 

10 

Besonders bevorzugte Gewichtsverhaltnisse im thermoplastischen Copolymerisat 
sind 60 bis 95 Gew.-% der Styrolmonomeren und 40 bis 5 Gew.-% der weiteren 
Vinylmonomeren. 

15 Besonders bevorzugte Copolymerisate sind solche aus Styrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und a-Methylstyrol mit 
Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat. 

20 Die Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate sind bekannt und lassen sich durch 
radikalische Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- 
oder Massepolymerisation herstellen. Die Copolymerisate besitzen vorzugsweise 
Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder 
Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000 g/mol. 

25 

Besonders bevorzugte Copolymerisate sind auch statistisch aufgebaute 
Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaureanhydrid, die bevorzugt durch eine 
kontinuierliche Masse oder Losungspolymerisation bei unvollstandigen Umsatzen 
aus dem entsprechenden Monomeren hergestellt werden konnen. 

30 
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Die Anteile der beiden Komponenten der erfindungsgemaB geeigneten statistisch 
aufgebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren konnen innerhalb weiter 
Grenzen variiert werden. Der bevorzugte Gehalt an Maleinsaureanhydrid liegt bei 5 
bis 25 Gew.-%. 

5 

Anstelle von Styrol konnen die Polymeren auch kernsubstituierte Styrole, wie p-Me- 
thylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol und andere substituierte Styrole, wie a-Methylstyrol, 
enthalten. 

10 Die Molekulargewichte (Zahlenmittel M n ) der Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren konnen iiber einen weiten Bereich variieren. Bevorzugt ist der Bereich 
von 60 000 bis 200 000 g/mol. Bevorzugt ist fur diese Produkte eine Grenzviskositat 
von 0,3 bis 0,9 (gemessen in Dimethylformamid bei 25°C; siehe hierzu Hoffmann, 
Kromer, Kuhn, Polymeranalytik I, Stuttgart 1977, Seite 316 ff.)- 

15 

Geeignet als thermoplastische Kunststoffe sind auch Pfropf-Copolymerisate. Diese 
umfassen Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im 
wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: 
Chloropren, Butadien-1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, 

20 Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie sie z.B. in „Methoden der Organischen 
Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 393- 
406 und in C.B. Bucknall, „Toughened Plastics*', Appl. Science Publishers, London 
1977, beschrieben sind. Bevorzugte Pfropfpolymerisate sind partiell vernetzt und 

25 besitzen Gelgehalte von iiber 20 Gew.-%, vorzugsweise iiber 40 Gew.-%, 
insbesondere iiber 60 Gew.-%. 

Bevorzugt zum Einsatz kommende Pfropf-Copolymerisate sind z.B. Copolymerisate 
aus Styrol und/oder Acrylnitril und/oder (Meth)-Acrylsaurealkylestern gepfropft auf 
30 Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. 
Copolymerisate der in der DE-OS 1 694 173 (= US-PS 3 564 077) beschriebenen 
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Art; mit Acryl- oder Methacrylsaurealkylestem, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol 
und/oder Alkylstyrolen gepfropfle Polybutadiene, Butadien/Styrol- oder 
Butadien/Aciylnitril-Copolymerisate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z.B. 
in der DE-OS 2 348 377 (= US-PS 3 919353) beschrieben sind. 

5 

Besonders bevorzugte Polymerisate sind z.B. ABS-Polymerisate, wie sie z.B. in der 
DE-OS 2 035 390 (= US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 2 248 242 (= GB-PS 
1 409 275) beschrieben sind. 

10 Die Pfropf-Copolymerisate konnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, 
Suspension, Emulsions- oder Masse-Suspensionsverfahren hergestellt werden. 

Als thermoplastische Polyamide konnen Polyamid 66 

(Polyhexamethylenadipinamid) oder Polyamide von cyclischen Lactamen mit 6 bis 

15 12 C-Atomen, bevorzugt von Laurinlactam und besonders bevorzugt s-Caprolactam 
= Polyamid 6 (Polycaprolactam) oder Copolyamide mit Hauptbestandteilen 6 oder 66 
oder Abmischungen mit Hauptbestandteil der genannten Polyamide verwendet 
werden. Bevorzugt ist durch aktivierte anionische Polymerisation hergestelltes 
Polyamid 6 oder durch aktivierte anionische Polymerisation hergestelltes 

20 Copolyamid mit Hauptbestandteil Polycaprolactam. 

Als keramische Materialien eignen sich Metalloxide, Metallcarbide, Metallnitride der 
oben genannten Metalle sowie Verbunde dieser Materialien. 

25 Die Oberflachentopographie einer beliebigen Oberflache laBt sich grundsatzlich 
durch eine Zusammensetzung aus Fourierkomponenten der Ortsfrequenzen f x und f y 
und der zu den Frequenzen zugehorigen Amplituden a(f x ) und a(f y ) beschreiben. 
?L x =f x " 1 und 'ky= z fy } sind dabei die Strukturlangen der Koordinaten x und y. 
In der Technik ist die Verwendung der sog. spektralen Leistungsdichte S2(f x , f y ) 

30 gebrauchlich. Die gemittelte spektrale Leistungsdichte ist proportional zum 
Mittelwert aller quadratischen Amplituden bei den jeweiligen Ortsfrequenzen f x und 
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f y . Handelt es sich um eine isotrope Oberflache, lafit sich die Oberflachentopographie 
durch eine, iiber den Polarwinkel gemittelte spektrale Leistungsdichte PSD(f) 
charakterisieren. Die spektrale Leistungsdichte PSD(f) ist immer noch eine 
zweidimensionale Funktion, der Dimension [Lange] 4 , bei der jedoch beide 
Richtungen identisch sind und nur eine betrachtet wird. Diese Berechnung ist z.B. in 
der Veroffentli chung von C. Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), 
Seite 9 in Gleichung (2) beschrieben. 

Je nachdem welches MeBverfahren zur Bestimmung der Topographic eingesetzt 
wird, resultiert die spektrale Leistungsdichte unmittelbar, oder muB durch eine 
Fourier-Transformation von Hohenprofildaten der Topographie in die PSD(f) 
umgerechnet werden. Diese Umrechnung ist z.B. in der Veroffentlichung von C. 
Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), Seite 9 beschrieben, die 
hiermit als Referenz eingefiihrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt. 

Die Oberflachentopographie einer ultraphoben Oberflache unter einem Fliissigkeits- 
tropfen weist Erhebungen und Vertiefungen auf, deren Hohe bzw. Tiefe zwischen 

0. 1 nm und 1 mm variieren. Aufgrund dieser enormen Bandbreite ist es derzeit noch 
nicht moglich, die Oberflachentopographie mit einem einzigen MeBverfahren zu be- 
stimmen, so daB 3 MeB- und Auswertungsverfahren miteinander kombiniert werden 
miissen, um die Oberflachentopographie genau bestimmen zu konnen. Diese MeB- 
verfahren sind: 

1 . WeiBlichtinterferometrie (WLI) 

2. Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

3. Rastertunnelmikroskopie (STM). 

Mit diesen MeBverfahren wird die PSD(f) jeweils abschnittsweise in relativ schmalen 
iiberlappenden Ortfrequenzbereichen Af bestimmt. AnschlieBend wird diese ab- 
schnittsweise ermittelte spektrale Leistungsdichte zu der gesamten PSD(f) im Orts- 
frequenzbereich von f=10~ 3 Jim* 1 bis f=10 3 jxm" 1 zusammengesetzt. Die Technik des 
Zusammensetzens von abschnittsweise ermittelten PSD-Kurven ist z.B. bei C. Ruppe 
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und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), Seite 10 gezeigt, die hiermit als 
Referenz eingefuhrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt. 

Weifilichtinterferometrie (WLI) wird zur .Bestimmung der spektralen Leistungsdichte 
5 im Ortsfrequenzbereich von Af = 1 x 10" 3 ^m" 1 - 1 iim'^eingesetzt, wobei rnit dem: 
MeBfeld: 1 120 \im x 1 120 ^im ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af = 9 x 10" 4 fim" 1 bis 2 x 10 _1 ^m" 1 , 

dem MeBfeld: 280 ^im x 280 jam ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af =4x 10* 3 ^m" 1 bis 9 x 10* 1 \im~\ 
10 dem MeBfeld: 140 ^im x 140 yim ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af = 7 x 10" 3 fim" 1 bis 2x10° fim^vermessen wird. 

Bei dieser MeBmethode wird ein Hohenprofil z(x, y) mit einem Weifilichtinterfero- 
meter bestirnmt, wobei z die Hohe uber einer beliebigen Referenzhohe zo an dem je- 
15 weiligen Ort x bzw. y ist. Der genaue Versuchsaufbau und das Mefiverfahren kann 
aus RJ. Recknagel, G. Notni, Optics Commun. 148, 122-128 (1998) entnommen 
werden. Die Umrechnung des Hohenprofils z(x, y) erfolgt analog dem Vorgehen bei 
der unten beschriebenen Rasterkraftmikroskopie bzw. Rastertunnelmikroskopie. 

20 Rasterkraftmikroskopie (AFM) wird zur Bestimmung der spektralen Leistungsdichte 
im Ortsfrequenzbereich von Af = 1 x 10~ 2 Jim' 1 - 1 x 10 2 jim" 1 eingesetzt und ist ein 
dem Fachmann allgemein bekanntes Mefiverfahren, bei dem ein Hohenprofil z m , n der 
Oberflache mit einem Rasterkraftmikroskop im Kontakt- oder Tapping-Modus 
aufgenommen wird. Bei diesem Mefiverfahren werden unterschiedliche Scanbereiche 

25 (Abtastbereiche) L x L eingesetzt. Mit diesen Abtastbereichen und der Anzahl der 
Datenpunkte N errechnet sich die minimale bzw. maximale Ortsfrequenz, die pro 
Abtastbereich untersucht werden kann, wobei gilt: f ma x = N/2L bzw. f m i n =l/L. Vor- 
zugsweise werden 512 Mefipunkte pro Abtastbereich eingesetzt, so dafi im 
Abtastbereich 50 \xm x 50 |J.m ein Ortsfrequenzbereich von: 

30 Af = 2 x 10" 2 ^nf 1 bis 5 \im\ 

im Abtastbereich 10 (im x 10 (am ein Ortsfrequenzbereich von: 
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Af = 1 x 10" 1 jam" 1 bis 3 x 10 1 urn" 1 , 

und im Abtastbereich 1 (im x 1 jim ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af= 1 Jim' 1 bis 3 x 10 2 |xm _1 vermessen wird. 

5 Das Hohenprofil z m , n wird auf eine beliebige Referenzhohe Zo bezogen. m, n sind 
MeGpunkte in x- bzw. y-Richtung, die in einem aquidistanten Abstand AL aufge- 
nommen werden. Die Hohenprofildaten werden gemaB den Gleichungen 1 und 2 der 
Veroffentlichung von C. Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), Seite 
9 in die gemittelte spektrale Leistungsdichte PSD umgerechnet. 

10 

Rastertunnelmikroskopie (STM) wird zur Bestimmung der spektralen 
Leistungsdichte im Ortsfrequenzbereich von Af = 1 x 10 1 fj-m" 1 - 1 x 10 3 jim" 1 
eingesetzt und ist ein dem Fachmann allgemein bekanntes MeBverfahren, bei dem 
ein Hohenprofil z mjl der Oberflache mit einem Rastertunnelmikroskop aufgenommen 
15 wird. Auch bei diesem MeBverfahren werden unterschiedliche Abtastbereiche L x L 
eingesetzt. Mit diesen Abtastbereichen und der Anzahl der Datenpunkte N errechnet 
sich die minimale bzw. maximale Ortsfrequenz, die pro Abtastbereich untersucht 
werden kann, wobei gilt: 

20 fmax^N^L bzw. fmin^l/L. Vorzugsweise werden 512 Meflpunkte pro Abtastbereich 
eingesetzt, so daB im 

Abtastbereich 0,5 jam x 0,5 jam ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af = 2 Jim" 1 bis 5 x 10 2 jim" 1 , 

Abtastbereich 0,2 yim x 0,2 \±m ein Ortsfrequenzbereich von: 
25 Af = 5 jam" 1 bis 1 x 10 3 \xm\ 

Abtastbereich 0,1 jam x 0,1 |_im ein Ortsfrequenzbereich von: 
Af = 1 x 10 1 Kim" 1 bis 3 x 10 3 ^im* 1 
vermessen wird. 

30 Das Hohenprofil z m , n wird auf eine beliebige Referenzhohe zq bezogen. m,n sind 
MeBpunkte in x- bzw. y-Richtung, die in einem aquidistanten Abstand AL 
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aufgenommen werden. Die Hohenprofildaten werden gemaB den Gleichungen 1 und 
2 der VerSffentlichung von C. Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), 
Seite 9 in die gemittelte spektrale Leistungsdichte PSD umgerechnet. 

5 Der genaue Versuchsaufbau und die Durchftihrung von AFM und STM Messungen 
ist z.B. in der Veroffentlichung von S.N. Magonov, M.-H. Whangbo, Surface 
Analysis with STM and AFM, VCH, Weinheim 1996, insbesondere auf den Seiten 
47-62 beschrieben. 

10 Die rnit den unterschiedlichen MeBverfahren bzw. mit den unterschiedlichen 
Abtastbereichen erhaltenen PSD-Kurven, werden zu einer Kurve PSD(f) im 
Ortsfrequenzbereich von 10" 3 jam" 1 bis 10 3 jim" 1 zusammengesetzt. Die 
Zusammensetzung der PSD(f)-Kurve erfolgt gemaB einer Vorgehensweise wie sie 
bei C. Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), Seite 10-11 

15 beschrieben ist. Die Figuren 1-4 zeigen das Ergebnis fur PSD(f) Kurven in 
doppeltlogarithmischer Darstellung, aufgetragen als log (PSD(f) / nm 4 ) als Funktion 
von log (f / (im* 1 ). 

Spektrale Leistungsdichten von dieser Art sind auch fur viele andere Oberflachen seit 
langem bekannt und fur verschiedenste Zwecke gebrauchlich, vgL z.B. J. C. Stover, 
20 Optical Scattering, 2 nd Edition, SPIE Press, Bellingham, Washington, USA 1995, 
Kapitel 2, Seite 29ff. und Kapitel 4, Seite 85ff.. 

Um eine bessere Veranschaulichung der Topographie der Oberflachen fur die hier 
verfolgten Zwecke zu erreichen, wird aus den spektralen Leistungsdichten PSD(f) 
eine ortsfrequensabhangige Amplitude a(f) der sinusformigen Fourierkomponenten 
25 errechnet. Hierzu verwendet man die Formeln (4.19) auf Seite 103 sowie die Tabelle 
2.1 auf Seite 34 und Tabelle 2.2 auf Seite 37 aus . J. C. Stover, Optical Scattering, 2 nd 
Edition, SPIE Press, Bellingham, Washington, USA 1995. 

Die mit den zugehorigen Strukturlangen X=f l normierten Amplituden a(f) der 
sinusformigen Fourierkomponenten sind in den Figuren 5-8 gegen die loga- 
30 rithmische Ortsfrequenz log( f / |im" 1 ) in der Funktion S als 
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S(logf) = a(f).f (1) 

aufgetragen. Der Erfmdung liegt die iiberraschende Erkenntnis zugrunde, daB eine 
Oberflache, die man mit einer Struktur v^rsieht, bei der das Integral der Funktion 
5 S(log f) = a(f) f errechnet zwischen den Integrationsgrenzen fi/^im" 1 = -3 und 
f 2 /|J,m' 1 = 3, groBer 0,5 betragt und die aus hydrophobem Material besteht oder mit 
hydrophobem Material beschichtet ist, ultraphobe Eigenschaften aufweist, so daB ein 
Wassertropfen auf dieser Oberflache in der Regel einen Randwinkel > 150° aufweist. 



10 Diese vollig iiberraschende neue Erkenntnis ermoglicht die Vorhersage von vielen 
Details zu moglichen Verfahrensschritten bei der Herstellung von ultraphoben 
Oberflachen. Die Kernaussage der Erkenntnis ist folgende: Die Figuren 5-8 zeigen 
die mit den Wellenlangen A^f 1 normierten Strukturamplituden a(f) f fur 
verschiedene Frequenzen f auf der logarithmischen Frequenzskala log(f). Eine Wert 
15 fur a(f) f = 0,5 bedeutet beispielsweise, dass die normierte Amplitude, also die 
„Rauheit" dieser Fourierkomponente das 0,5 fache ihrer Wellenlange A=f 1 betragt. 
Das Integral der Gleichung (1) sagt somit aus, dass 

der Mittelwert ailer normierten Amplituden a(f)*f bei den einzelnen 
verschiedenen Frequenzen einen Wert von 0,5 uberschreiten muss, d.h. die 
20 iiber alle Frequenzen gemittelte Rauhigkeit maximiert werden muss, um zu 

einer ultraphoben Oberflache zu gelangen. 

verschiedene Ortsfrequenzen mit dem gleichen Gewicht in diese Summe 
eingehen (durch die log(f) Darstellung). Es ist somit unbedeutend in welchem 
Frequenzbereich die einzelnen Rauhigkeiten liegen. 
25 Auf der Basis dieser Erkenntnis weiB der Fachmann, dass beispielsweise die 
Aufrauhung einer Oberflache durch kugelformige Partikel einer einheitlichen GroBe 
ungunstig ist. Giinstig ist jedoch die zusatzliche Aufrauhung der Partikeloberflachen 
durch kleinere Strukturen, z.B. durch kleine Partikel, die auf den groBen aufsitzen 
oder anhaften, nicht aber neben den groBen Partikeln getrennt vorliegen. 



30 
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Weiterhin wird deutlich, dass beispielsweise bei der Aufrauhung einer Oberflache 
durch Einbringung von Kratzern (z.B. durch Schleifpartikel) darauf zu achten ist, 
dass die Vertiefungen einer Kratzspur ihrerseits wieder moglichst rauh sein miissen 
innerhalb der nachsten GroBenordnung der Abmessung. Ist dies nicht der Fall, sind 
5 die primaren Vertiefungen ihrerseits wieder in einem weiteren Arbeitsgang 
aufzurauhen. 

Dabei sei bemerkt, daB die hier beschriebene neue Erkenntnis keine Einschrankung 
hinsichtlich der Form oder des Profils der Vertiefungen bzw. rauhen Strukturen 
10 macht. Beim Beispiel von rauhen Partikeln, die auf eine Oberflache aufgebracht 
werden und die notwendige Struktur fur eine ultraphobe Oberflache bilden, konnen 
die feineren Unterstrukturen auf den Partikeln selbst eine vollig andere Form haben 
(d.h. ein anderes Ortsfrequenzspektrum) als die Struktur, die die Partikel selber auf 
der Oberflache bilden. 

15 

Mit der Bestimmung frequenzabhangiger Amplituden der Fourierkomponenten mit 
Hilfe der spektralen Leistungsdichte in der oben genannten Form wird dariiber hinaus 
eine nicht bekannte Moglichkeit eroffnet, unterschiedliche Materialien mit vollig 
unterschiedlicher Oberflachenstruktur auf ihre ultraphobe Eigenschaft hin zu prtifen 
20 und eine Charakterisierung zu erreichen. 

Gegenstand der Erfmdung ist ferner ein Verfahren zur Priifung von Oberflachen auf 
ultraphobe Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache dunn- 
schichtig mit einem Edelmetall oder GaAs als Haftvermittler, insbesondere mit Gold, 

25 insbesondere einer Schichtdicke von 10 bis lOOnm, durch Zerstaubung beschichtet, 
mit einem Phobierungshilfsstoff, bevorzugt mit Dekanthiol beschichtet wird, 
anschliefiend die Oberflachentopographie, insbesondere mittels einer Kombination 
von Rastertunnelmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie und WeiBlichtinterferometrie 
analysiert wird und aus den gemessenen Daten die Ortsfrequenzen f der einzelnen 

30 Fourierkomponenten und deren Amplituden a(f) ausgedriickt durch das Integral der 
Funktion S 
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S(logf) = a(f)-f (1) 

errechnet zwischen den Integrationsgren,zen log (fi/jam* 1 ) = -3 und log (f2/jim" 1 ) = 3 
gebildet wird und ggf. zusatzlich der Randwinkel von Wasser auf der so behandelten 
Oberflache gemessen wird. 

Durch die Beschichtung mit einem Haftvermittler (typischerweise Gold von 10 bis 
100 nm) und die Wahl eines einheitlichen Phobierungsmittels wird die Untersuchung 
unterschiedlichster Materialien, deren Oberflache grundsatzlich zur Ausbildung 
ultraphober Oberflacheneigenschaften geeignet ist, materialunabhangig moglich. So 
werden verschiedene Oberflachenstrukturen untereinander vergleichbar. 

Bevorzugt ist eine ultraphobe Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Ober- 
flache eine Beschichtung mit einem hydrophoben Phobierungshilfsmittel, insbe- 
sondere einer anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionischen, grenz- 
flachenaktiven Verbindung aufweist. 

Als Phobierungshilfsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis „Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Society of 
Chemistry, Cambridge, 1 995 aufgeftihrt werden. 

Als anionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosuccinate, Sulfosuccinatamide, 
Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und 
Lingninische Verbindungen. 
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Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quartemare Alkyl- 
ammoniumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate 
5 und Imidazole. 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, Aikyloamide, 
Ester, Aminoxide, Alkypolyglykoside, Alkylsulfide und Alkyldisulfide. Weiterhin 
kommen in Frage: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren 
10 Verbindungen, wie z. B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, 
Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie Styrol-Phenol-Kondensate, 
Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100 %, besonders 
15 bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind. 

Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, 
perfluorierte Alkylsulfide, perfluorierte Alkyldisulfide, perfluorierte 
Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und perfluorierte Carbonsauren 
genannt. 

20 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Ver- 
bindungen mit einer Molmasse M w >500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
25 hilfsmittel konnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Ver- 
bindungen sein. Femer konnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und 
Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere 
sein. 

30 Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
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Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe- 
5 sondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd 
und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls sub- 
stituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

10 Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaltlich sind. 

15 In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
Gruppe der Sulfobernsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin 
bevorzugt sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz 
besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C6-C22-Fett- 

20 saurealkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, ver- 
standen. Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als 
Salz, insbesondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz 
vor. 

25 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache, dass dadurch gekennzeichnet ist, dass eine Form, die das 
Negativ einer fur eine ultraphobe Oberflache geeigneten Oberflachentopographie 
aufweist, mit einer Mischung aus einem Kunststoff und einem hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Additiv, das sich beim Ausharten als diinner Film zwischen 

30 der Formoberflache und dem Kunststoffformkorper abscheidet, abgeformt wird. 
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In einer anderen bevorzugten Ausftihrungsform wird die Form mit einern Polymer 
abgegossen und der Polymer-Formkorper anschliefiend mit einem hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Uberzug versehen. 

5 Eine Form im Sinne der Erfmdung ist jede beliebige Form, die mit Polymeren oder 
Polymermischungen ausgegossen werden kann. Diese Form weist eine Oberflache 
auf, deren Oberflachentopographie das Negativ zu einer beliebigen ultraphoben 
Oberflache ist. 

10 Vorzugsweise entspricht die Oberflachentopographie einer ultraphoben Oberflache 
jedoch der einer gebeizten, eloxierten und gesealten (d.h. mit Heifiwasser oder 
Wasserdampf behandelten) Aluminium-Oberflache, wie sie durch die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 19860138.7 offenbarten 
Verfahren erhaltlich sind, wobei die Oberflachen keinen hydrophoben Uberzug 

15 aufweisen mussen. Dabei wird die Oberflache eines Aluminiumtragers, insbesondere 
durch eine saure elektrochemische Beizung, eine anodische Oxidation, sowie in 
heiBem Wasser oder Wasserdampf einer Temperatur von 50 bis 100°C behandelt, 
gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet. 

20 Das Abformen der Oberflache kann je nach verwendetem Material durch AusgieBen 
oder Anspritzen mit verfliissigtem oder gelostem thermoplastischen Kunststoff bzw. 
mit noch nicht ausgehartetem Kunststoff erfolgen. Entsprechende Techniken sind 
bekannt und dem Fachmann der Kunststofftechnik gelaufig. 

25 Weiterer Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die 
Oberflache von einer positiven Form, die eine fiir eine ultraphobe Oberflache 
geeignete Oberflachenstruktur aufweist, mit einer Mischung aus einem Kunststoff 
und einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Additiv, das sich beim 

30 Ausharten als diinner Film zwischen der Formoberflache und dem 
Kunststoff formkorper abscheidet, abgeformt wird. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Form mit einem Polymer 
abgegossen und der Polymer-Formkorper anschlieBend mit einem hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Uberzug versehen. 

5 

Eine Form im Sinne der Erfindung ist jede beliebige Form, die mit Polymeren oder 
Polymermischungen ausgegossen werden kann. Diese Form weist eine Oberflache 
auf, deren Oberflachentopographie das Negativ zu einer beliebigen Oberflache ist, 
die strukturelle Voraussetzung fur eine ultraphobe Oberflache bietet. 

10 

Vorzugsweise entspricht die Oberflachentopographie einer ultraphoben Oberflache 
jedoch der einer gebeizten, eloxierten und gesealten (d.h. mit HeiBwasser oder 
Wasserdampf behandelten) Aluminium-Oberflache, wie sie durch die in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 19860138.7 offenbarten 
15 Verfahren erhaltlich sind, wobei die Oberflachen keinen hydrophoben Uberzug 
aufweisen mussen. Dabei wird die Oberflache eines Aluminiumtragers, insbesondere 
durch eine saure elektrochemische Beizung, eine anodische Oxidation, sowie in 
heiBem Wasser oder Wasserdampf einer Temperatur von 50 bis 100°C behandelt, 
gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet. 

20 

Das Abformen der Oberflache kann je nach verwendetem Material durch AusgieBen 
oder Anspritzen mit verfliissigtem oder gelostem thermoplastischen Kunststoff bzw. 
mit noch nicht ausgehartetem Kunststoff erfolgen. Entsprechende Techniken sind 
bekannt und dem Fachmann der Kunststofftechnik gelaufig. 

25 

Dem erfmdungsgemaBen Verfahren liegt die iiberraschende Erkenntnis zugrunde, 
dass eine Oberflache, deren Topographie die Voraussetzungen fur eine ultraphobe 
Oberflache aufweist, direkt abgeformt werden kann und aus dem erhaltenen Negativ 
wieder eine ultraphobe Oberflache resultiert. Durch diese Verfahrensweise eriibrigt 
30 sich die aufwendige Erstellung eines Negatives der Topographie einer ultraphoben 
Oberflache, wie sie vom Stand der Technik gelehrt wird. 
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Mit dem erfindungsgemafien Verfahren konnen ultraphobe Oberflachen hergestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, 
>155° betragt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das 
5 erfindungsgemafie Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Fur die Durchfiihrung beider Abformverfahren geeignete Kunststoffe sind 
duroplastische oder thermoplastische Kunststoffe. 

10 Der duroplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: Diallylphthalat-Harz, 
Epoxid-Harz, Hamstoff-Formaldehyd-Harz, Melamin-Formaldehyd-Harz, Melamin- 
Phenol-Formaldehyd-Harz, Phenol-Formaldehyd-Harz, Polyimid, Silikonkautschuk 
und ungesattigtes Polyesterharz ausgewahlt. 

15 Der thermoplastische Kunststoff ist insbesondere aus der Reihe: thermoplastisches 
Polyolefin, z. B. Polypropylen oder Polyethylen, Polycarbonat, Polyestercarbonat, 
Polyester (z.B. PBT oder PET), Polystyrol, Styrolcopolymerisat, SAN-Harz, 
kautschukhaltiges Styrol-Pfropf-Copolymerisat, z.B. ABS-Polymerisat, Polyamid, 
Polyurethan, Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid oder beliebigen moglichen 

20 Mischungen der genannten Polymere ausgewahlt. 

Die Form wird erfindungsgemafl mit einer Mischung ausgegossen die aus einem 
Polymer wie PC oder PMMA und einem hydrophoben und/oder oleophoben Additiv 
besteht, das sich beim Ausharten als dunner Film zwischen der Formoberflache des 
25 Negativs und dem gebildeten Polymerformkorper abscheidet. 

Als Additiv sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger Molmasse 
anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um kationische, 
anionische, amphotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Verbindungen, wie sie 
30 z.B. im Verzeichnis ^Surfactants Europa, A Dictionary of Surface Active Agents 
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available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of Chemistry, 
Cambridge, 1995 aufgefuhrt werden. 

Als anionische Additive sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, Ethersulfate, 
5 Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, Paraffm- 
sulfonate, Olefmsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und Lingninische 
Verbindungen. 

Als kationische Additive sind beispielsweise quarternare Alkylammonium- 
10 verbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Additive sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate und 
Imidazole. 

15 Nichtionische Additive sind beispielsweise: Alkoxylate, Alkyloamide, Ester, 
Aminoxide, Alkypolyglykoside, Alkylsulfide und Alkyldisulfide. Weiterhin kommen 
in Frage: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen, 
wie z.B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkyl- 
phenolen, wie Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

20 

Besonders bevorzugt sind Additive bei denen 1 bis 1 00 %, besonders bevorzugt 60 
bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind. Beispielhaft seien 
perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, perfluorierte Alkylsulfide, 
perfluorierte Alkyldisulfide, perfluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkyl- 
25 phosphinate und perfluorierte Carbonsauren genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Additive zur hydrophoben Beschichtung oder als 
polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Verbindungen mit einer 
Molmasse M w >500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 und besonders 
30 bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Additive konnen 
nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Verbindungen sein. Ferner 
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konnen diese polymeren Additive Homo- und Copolymerisate, Pfropf- und 
Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere sein. 

Besonders bevorzugte polymere Additive sind solche vom Typ AB-, BAB- und 
5 ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A-Segment ein 
hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hydrophobes 
Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Additive, insbesondere 
10 Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd und 
Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls sub- 
stituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

15 Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfiihrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaltlich sind. 

20 In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung ist das Additiv aus der Gruppe der 
Sulfobemsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevorzugt sind 
sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz 
besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C6-C22-Fettsaure- 

25 alkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden. 

Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, 
insbesondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 

Durch diese Verfahrensweise muss der Formkorper nicht mehr mit einem 
30 hydrophoben und oder oleophoben Uberzug versehen werden, so dass gegebenenfalls 
ein Verfahrensschritt eingespart wird. 
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Die erfindungsgemafien ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den Vorteil, 
daB sie selbstreinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, dafi 
die Oberflache von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. 
5 Durch die ultraphobe Eigenschaft der Oberflache bedingt, rollen die Wassertropfen 
auf der Oberflache ab und Schmutzpartikel, die auf der Oberflache nur sehr schlecht 
haften, lagern sich an der Oberflache der abrollenden Topfen ab und werden somit 
von der ultraphoben Oberflache entfernt. Diese Selbstreinigung funktioniert nicht nur 
mit Wasser sondern auch mit Ol. 

0 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff, der eine er- 
findungsgemafie ultraphobe Oberflache aufweist. 



Fiir die erfindungsgemafien Oberflache gibt es eine Vielzahl von technischen Ver- 
15 wendungsmoglichkeiten. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die folgenden 
Verwendungen der erfindungsgemafien ultraphoben Oberflachen: 

Mit der ultraphoben Oberflache konnen Schiffsriimpfe beschichtet werden, um deren 
Reibungswiderstand zu reduzieren. 

20 

Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberflache ist die Behandlung von Ober- 
flachen, auf denen kein Wasser anhaften soil, um Vereisung zu vermeiden. Beispiel- 
haft seien hier die Oberflachen von Warmetauschern z.B. in Kiihlschranken oder die 
Oberflachen von Flugzeugen genannt. 

25 

Die erfindungsgemafien Oberflachen eignen sich aufierdem zur Anbringung an Haus- 
fassaden, Dachern, Denkmalern, um diese selbstreinigend zu machen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemafien ultra- 
30 phoben Oberflache zur reibungsvermindernden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien, Flugzeug- oder Schiffsriimpfen. 



WO 00/39240 



-28« 



PCT/EP99/10322 



Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der ultraphoben Oberflache 
als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, Dachern, Fenstern, 
keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushaltsgerate. 

5 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der ultraphoben Oberflache als 
rostschutzende Beschichtung von Metallgegenstanden. Gegenstand der Erfindung ist 
auch die Verwendung der erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache als 
transparente Scheibe im Falle von transparentem Substratmaterial oder als 
10 Deckschicht von transparenten Scheiben, insbesondere Glas- oder 
Kunststoffscheiben, insbesondere fur Solarzellen, Fahrzeuge oder Gewachshauser. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der ultraphoben Oberflache als 
Beschichtung fur GefaBe, in denen Flussigkeiten gehandhabt werden z.B. um sie zu 
15 dosieren oder um sie darin durchzuleiten. Diese GefaBe konnen z.B. Kaniilen, 
Schlauche oder AufbewahrungsgefaBe sein. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Ober- 
flache mit ultraphoben Eigenschaften auf Basis einer AlMg 3 Legierung, dadurch ge- 

20 kennzeichnet, daB die Oberflache gereinigt, geatzt, anodisch oxidiert, in kochendem 
Wasser passiviert, ggf. mit einem Edelmetall als Haftvermittler, insbesondere mit 
Gold einer Schichtdicke von 10 bis lOOnm beschichtet, insbesondere durch 
Zerstaubung beschichtet wird und mit einem hydrophoben Material, insbesondere 
mit einer anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionischen, grenzflachen- 

25 aktiven Verbindung als Phobierungshilfsstoff beschichtet wird. 

Anstelle der Verwendung des Integrals der Funktion S 

S(logf) = a(0-f (1) 
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in den Grenzen log (fj / \xm' ] ) = -3 und log (f 2 / ^im" 1 ) = 3 mit einem Wert grofier 0,5 
fur die Beschreibung der ultraphoben Oberflache kann ebenso das Integral der 
Funktion F 

5 F(log 0 = 3 + log(a(f) • f) (2) 

im Intervall log (f! / Jim" 1 ) = -3 bis log (f 2 / fim' 1 ) = 3 verwendet werden. Im Bereich 
positiver Werte ftir F muss der Wert dieses Integrals groBer 5 betragen, um eine 
Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften zu ergeben. Die Beschreibung mit Hilfe 
10 der Funktion F wurde bereits in der deutschen Patentanmeldung mit dem 
Aktenzeichen 19860136.0 verwendet. 

Die Beschreibung (1) mit Hilfe der Funktion S hat jedoch den Vorteil, dass der Wert 
des Integrals von S(log f) sehr anschaulich ist. Dieser ist namlich proportional zu der 
auf logarithmischer Frequenzskala im Intervall -3 < log(f/(am _I ) < 3 gemittelten 
15 normierte Amplitude aller Fourierkomponenten <a(f)*£>. Die gefundene Bedingung 
zur Herstellung ultraphober Oberflachen lautet somit kurz: Der auf logarithmischer 
Frequenzskala bestimmte normierte Mittelwert aller Fourier-Amplituden <a(f)f> 
muss groBer sein als 0,5/6 = 0.08. Fur eine „durchschnittliche" Frequenz soilte die 
Fourieramplitude somit mindestens ca. 8% der Strukturlange sein. 

20 

Um die Vergleichbarkeit der beiden Beschreibungen (1) und (2) zu erkennen, sind 
die Beispiele 1-6 am Schluss in Figur 10 und 11 wie in der Patentanmeldung DE 
19860136.0 zusatzlich mit Hilfe der Funktion F angegeben. 

25 Im folgenden wird die Erfindung anhand von Figuren in den Beispielen erlautert. 

Figur 1 Darstellung der PSD(f)-Kurven von erfindungsgemaBen ultraphoben 

Oberflachen der Beispiele 1 -6 

30 Figur 2 Darstellung der PSD(f)-Kurven von erfindungsgemaBen ultraphoben 

Oberflachen der Beispiele 7-9 
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Darstellung der PSD(f)-Kurven von erfindungsgemaBen ultraphoben 
Oberflachen der Beispiele 10-11 

Darstellung der PSD(f)-Kurven von erfindungsgemaBen ultraphoben 
Oberflachen der Beispiele 12-13 

Darstellung der frequenzabhangigen Amplituden a(f) der Fourier- 
komponenten von erfindungsgemaBen Oberflachen der Beispiele 1-6 

Darstellung der frequenzabhangigen Amplituden a(f) der Fourier- 
komponenten von erfindungsgemaBen Oberflachen der Beispiele 7-9 

Darstellung der frequenzabhangigen Amplituden a(f) der Fourier- 
komponenten von erfindungsgemaBen Oberflachen der Beispiele 10- 
11 

Darstellung der frequenzabhangigen Amplituden a(f) der Fourier- 
komponenten von erfindungsgemaBen Oberflachen der Beispiele 12- 
13 

Darstellung des Wasserrandwinkels als Funktion des Integrals der 
Funktion S(log f) = a(f)*f errechnet zwischen den Integrationsgrenzen 
log (f| / M-m" 1 ) = -3 und log (f^/ (im" 1 ) = 3 fur die verschiedenen 
Beispieloberflachen 1-13 

Frequenzabhangige Amplituden a(f) der Fourierkomponenten von 
erfindungsgemaBen Oberflachen der Beispiele 1-6 in der Form 
F(log f) in doppeltlogarithmischer Darstellung (entsprechend der 
Darstellung in der deutschen Anmeldung DE 19860136.0). 
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Figur 1 1 Darstellung des Wasserrandwinkels als Funktion des Integrals der 
Funktion F(log f) errechnet im Bereich positiver Werte von F im 
Intervall log (fi / jim* 1 ) = -3 und log (f 2 / jim°) = 3 fur die verschie- 
denen Beispieloberflachen 1-6 (entsprechend der Darstellung in der 
5 deutschen Anmeldung DE 19860136.0). 
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Beispiele 

AUgemeine Vorbemerkungen zu den Beispielen 

5 1. Bestimmung der Oberflachentopographie 

Zur Bestimmung der Oberflachentopographie wurde die Oberflache mit einem 
Rastertunnelmikroskop, mit einem Rasterkraftmikroskop, mit WeiGlichtinterfero- 
metrie und mit winkelaufgeloster Lichtstreuung analysiert. 

10 

Fur die Rastertunnelmikroskopie wurde ein Nanoscope III, Digital Instruments, 
Santa Barbara, Kalifomien eingesetzt, das im Konstantstrom-Modus betrieben 
wurde. Die Messung wurde an Luft bei Raumtemperatur mit einer mechanisch ge- 
zogenen Platin-Iridium-Spitze durchgefiihrt. Als Scanflache L 2 wurden nacheinander 
15 die Flachen 500x500nm 2 , 200x200nm 2 und 50x50nm 2 mit jeweils N 2 = 512x512 
Datenpunkten in Schrittweiten AL=N/L verwendet. 

Die Hohenprofildaten werden gemaB den Gleichungen 1 und 2 der Veroffentlichung 
von C. Ruppe und A. Duparre, Thin Solid Films, 288, (1996), Seite 9 in die ge- 
20 mittelte spektrale Leistungsdichte PSD umgerechnet. 

Die Rasterkraftmikroskopie wurde mit einem DIMENSION 3000 Rasterkraft- 
mikroskop der Firma Digital Instruments, Santa Barbara, USA im Kontakt-Modus 
durchgefiihrt. Die Messung wird an Luft bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Si 
25 Spitze hat einen Radius von ca. lOnm. Als Scanflache L 2 werden nacheinander die 
Flachen lxl jam 2 , lOxlOjim 2 und 50x50|im 2 mit jeweils N 2 = 512x512 Datenpunkten 
in Schrittweiten AL=N/L verwendet. 

Fur die WeiBlichtinterferometrie wurde ein LEICA DMR Mikroskop der Firma 
30 Leica, Wetzlar verwendet. Die MeBfelder betrugen 140x140 jim 2 , 280x2800 urn 2 , 
1120x1120 urn 2 und 2800x2800 urn 2 mit jeweils 512x512 Datenpunkten. 
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Die mit den oben genannten Messverfahren erhaltenen PSD(Af)-Kurven wurden 
dann zu einer einzigen PSD(f)-Kurve zusammengesetzt und doppeltlogarithmisch 
gemaB Fig. 1-4 aufgetragen, wobei die ^pektrale Leistungsdichte PSD mit nm 4 und 
5 die Ortsfrequenz f mit jim" 1 dimensionslos gemacht wurde. 

2. Berechnung der frequenzabhangigen Amplituden a(f): 

Die frequenzabhangigen Amplituden a(f) werden aus den PSD(f) Kurven gemaB 
1 0 folgender Formel bestimmt. 

1 

*(/) = J4* jPSD(f f )f'df f * 2f^nPSD(f)\ogD 

V //vs 

Als Konstante D, die die Breite des Integrationsintervalls bestimmt und innerhalb 
dessen die Funktion PSD(f) als konstant betrachtet wird, wurde hier in alien Fallen 
der Wert D=l,5 verwendet. 
15 Diese Formel entspricht prinzipiell der Berechnung von ortsfrequenzabhangigen 
Amplituden, die auch in J.C. Stover, Optical Scattering, 2 nd Edition, SPIE Press 
Bellingham, Washington, USA 1995 in Formel (4.19) auf Seite 103, sowie in Tabelle 
2.1 auf Seite 34 und Tabelle 2.2 auf Seite 37 beschrieben ist. 

20 Beispiel 1 

Ein walzpoliertes AlMg3-Blech mit einer Flache von 35x35mm 2 und einer Dicke 
von 0,5mm wurde mit destilliertem Chloroform, anschlieBend 20s in wassriger 
NaOH (5g/l) bei 50°C entfettet. 
25 Danach wurde 20s in H3PO4 (100g/l) vorgebeizt, 30s in dest. Wasser gespult und 90s 
in einer Mischung von HCI/H3BO3 (je 4g/l) bei 35°C und 120mA/cm 2 bei 35V 
Wechselspannung elektrochemisch gebeizt. 

Nach 30s Spulung in dest. Wasser und 30s alkalischer Spulung in wassriger NaOH 
(5g/l) wurde erneut 30s in dest. Wasser gespult und anschlieBend 90s in H2SO4 
30 (200g/l) bei 25°C mit 30mA/cm 2 bei 50V Gleichspannung anodisch oxidiert. 
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Danach wurde 30s in dest. Wasser, dann 60s bei 40°C in NaHC0 3 (20 g/1), dann 
wieder 30s in dest. Wasser gespult und 1 Stunde bei 80°C im Trockenschrank 
getrocknet. 

Das so behandelte Blech \yurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
5 Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenern GefaB beschichtet, anschlie&end mit Ethanol gespult und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 167° auf. Bei 
10 einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjil 
ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
15 Kurve 1 in Figur 1 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fi / yim' 1 ) = -3 und log (f 2 / (am' 1 ) = 3, betragt 0,81 . 

20 Beispiel 2 

Bei diesem Beispiel wurde ein AlMg3-Blech genau wie bei Beispiel 1 behandelt und 
beschichtet, jedoch zusatzlich, vor der Goldbeschichtung 20s in IM NaOH geatzt, 
anschlieBend 30s in dest. Wasser, dann in Ethanol gespult und 1 Stunde bei 80°C im 
25 Trockenschrank getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 161° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjil 
ab. 

30 
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Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 2 in Figur 1 aufgetragen. 

5 Das Integral der normierten Fourier- Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fi / Jim" 1 ) = -3 und log (fjl M-rn" 1 ) = 3, betragt 0,58. 

Vergleichsbeispiel 3 

10 Bei diesem Beispiel wurde ein AlMg3-Blech genau wie bei Beispiel 2 behandelt und 
beschichtet, jedoch 120s in 1M NaOH geatzt 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 150° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjil 
15 nicht ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 1 in Figur 3 aufgetragen. 

20 

Das Integral der normierten Fourier- Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fi / Jim" 1 ) = -3 und log (f 2 / ^im* 1 ) = 3, betragt 0,46. 

Vergleichsbeispiel 4 

25 

In diesem Beispiel wurde ein Substrat aus Polycarbonat 35x35mm 2 und einer Dicke 
von 1mm mit einer 200nm dicken Aluminiumschicht zur Zerstaubung beschichtet. 
Anschliefiend wurde die Probe 30 Minuten in dest. Wasser bei 100°C behandelt, 
dann 30s in dest. Wasser bei Raumtemperatur gespiilt und 1 Stunde bei 80°C im 
30 Trockenschrank getrocknet. 
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Die so behandelte Probe wurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespult und getrocknet. 

5 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 135° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um< 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjil 
nicht ab. 

10 Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 4 in Figur 1 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
15 Integrationsgrenzen log (fi / (im" 1 ) = -3 und log (f 2 / H-m" 1 ) = 3, betragt 0,28. 

Vergleichsbeispiel 5 

In diesem Beispiel wurde ein walzpoliertes AlMg3-Blech mit einer Flache von 
20 35x35mm 2 und einer Dicke von 0,5mm mit destilliertem Chloroform entfettet. Nach 
30s Spulung in dest. Wasser wurde anschlieBend 600s in H 2 S0 4 (200g/l) bei 20°C 
mit 10mA/cm 2 bei 35V Gleichspannung anodisch oxidiert. Danach wurde in dest. 
Wasser gespult und 1 Stunde bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. 

25 Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespult und getrocknet. 




PCT/EP99/10322 



WO 00/39240 



-37- 



PCT/EP99/10322 



Die Oberflache weist ftir Wasser einen statischen Randwinkel von 122° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lO^il 
nicht ab. 

5 Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 5 in Figur 1 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier- Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
10 Integrationsgrenzen log (fi / fim* 1 ) = -3 und log (f 2 / jam" 1 ) = 3, betragt 0,14. 

Vergleichsbeispiel 6 

Es wurde ein unbehandelter polierter einkristalliner Si- Wafer mit 200nm Gold 
15 bedampft und die Probe 24 Stunden durch Tauchen in eine Losung von n-Dekanthiol 
in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in ein em geschlossenem Gefafi beschichtet, 
anschlieBend mit Ethanol gespult und getrocknet. 

Die Oberflache weist ftir Wasser einen statischen Randwinkel von 115° auf. Bei 
20 einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjil 
nicht ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
25 Kurve 6 in Figur 1 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f)> errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fi / urn" 1 ) = -3 und log (f 2 / jam" 1 ) = 3, betragt 0,04. 
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Vergleichsbeispiel 7 

In diesem Beispiel wurde ein Substrat aus Polycarbonat 35x35mm 2 und einer Dicke 
von 1mm mit einer lOOnrn dicken Aluminiumschicht zur Zerstaubung beschichtet. 
5 AnschlieBend wurde die Probe 3 Minuten in dest. Wasser bei 100°C behandelt, dann 
30s in dest. Wasser bei Raumtemperatur gespult und 1 Stunde bei 80°C im 
Trockenschrank getrocknet. 

Die so behandelte Probe wurde mit einer etwa lOOnm dicken Goldschicht durch 
10 Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem Gefafi beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespult und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 147° auf. Bei 
15 einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10p.l 
nicht ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
20 Kurve 1 in Figur 2 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fi / [im' 1 ) = -3 und log (f 2 / jam" 1 ) = 3, betragt 0,39. 

25 Beispiel 8 

In diesem Beispiel wurde eine Probe genau wie in Beispiel 7 hergestellt. Als 
Goldschicht wurde jedoch im Unterschied zu Beispiel 7 eine Dicke von 50 nm 
verwendet. 
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Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 154° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 1 Ojo.1 
ab. 

5 Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1- Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 2 in Figur 2 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier- Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
10 Integrationsgrenzen log (fi / |im~ l ) = -3 und log (£2 1 l^m" 1 ) = 3, betragt 0,53. 

Vergleichsbeispiel 9 

In diesem Beispiel wurde ein walzpoliertes AlMg3-Blech mit einer Flache von 
15 35x35mm 2 und einer Dicke von 0,5mm mit destilliertem Chloroform entfettet. 
Anschliefiend wurde die Probe 20s in dest. Wasser bei 100°C behandelt. Danach 
wurde in Ethanol gesptilt und 1 Stunde bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. 

Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
20 Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaG beschichtet, anschliefiend mit Ethanol gesptilt und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 130° auf Bei 
25 einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjal 
nicht ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
30 Kurve 3 in Figur 2 aufgetragen. 
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Das Integral der normierten Fourier- Amp lituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (f x I Jim" 1 ) = -3 und log (f 2 / jam" 1 ) = 3, betragt 0,15. 

Vergleichsbeispiel 10 

5 

In diesem. Beispiel wurde ein polierter einkristalliner Si(100) Wafer durch 
Elektronenstrahlverdampfung bei einer Substrattemperatur von 520K mit der 
Schichtfolge Substrat-HLHL bedampft (H=LaF 3 , L=MgF 2 ). Als Einzelschichtdicken 
wurden fur H eine Dicke von lOOnm, fur L eine Dicke von 116nm verwendet. Die 
10 Preparation entspricht der Veroffentlichung von S. Jakobs, A. Duparre und H. 
Truckenbrodt, Applied Optics 37, 1 180 (1998). 

Die so behandelte Probe wurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
15 eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschliefiend mit Ethanol gespult und getrocknet. 

Die Oberflache weist flir Wasser einen statischen Randwinkel von 120° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10|il 
20 nicht ab. 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 1 in Figur 3 aufgetragen. 

25 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log (fj / um" 1 ) = -3 und log (f 2 / P-m" 1 ) = 3, betragt 0,10. 
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Vergleichsbeispiel 11 

In diesern Beispiel wurde eine Probe wie im Beispiel 10 hergestellt. Die Schichtfolge 
betragt hier anstelle Substrat-(HL) 2 jedoch: Substrat-(HL) 8 . 

5 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 130° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10|il 
nicht ab. 

10 Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 2 in Figur 3 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
15 Integrationsgrenzen log (fj / fim* 1 ) = -3 und log (f 2 / jam* 1 ) = 3, betragt 0,23. 

Beispiel 12 

In diesem Beispiel wurde eine Probe in der gleichen Weise wie in der 
20 unveroffentlichten deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 19935326.3 
beschrieben hergestellt. Cyc/o-{SiO(CH 3 )[(CH2)2Si(OH)(CH 3 )2]}4 (nachfolgend: D4- 
Silanol), wurde wie in DE 196 03 241 beschrieben, hergestellt. 

4,1 g AEROSIL® R 812 (Degussa) werden in 28,5 g l-Methoxy2-propanol, 5,0 g 
D4-Silanol und 6,5 g Tetraethoxysilan dispergiert Dazu werden l,lg 0,1N p- 
25 Toluolsulfonsaure zugegeben und die Mischung eine Stunde bei Raumtemperatur 
(23 °C) gertihrt. Danach wird die erhaltene Lacklosung auf Glas mit einem 
Filmziehrahmen von 120 \im Nassfilmdicke appliziert. Nach Abdampfen der 
fliichtigen Bestandteile bei Raumtemperatur wurde die Beschichtung im einem 
Umlufttrockenschrank bei 130 °C eine Stunde im Umlufttrockenschrank gehartet. 

30 
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Die so behandelte Probe wurde mit einer etwa 50nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 Stunden durch Tauchen in 
eine Losung von n-Dekanthiol in Ethanol (lg/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieOend mit Ethanol gesptilt und getrocknet. 

5 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 165° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10|il 
ab. 

10 Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 1 in Figur 4 aufgetragen. 

Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
15 Integrationsgrenzen log (fi / jam" 1 ) = -3 und log (f 2 / jam* 1 ) = 3, betragt 0,71. 

Beispiel 13 

In diesem Beispiel wurde eine Probe wie in Bespiel 12 hergestellt, wobei anstelle der 
20 Zugabe von 1 , 1 g p-Toluolsulfonsaure hier 2,3g HC1 hinzugegeben wurden. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 157° auf, Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjal 
ab. 

25 

Die Oberflachentopographie dieser Oberflache wurde wie in „1. Bestimmung der 
Oberflachentopographie" beschrieben, analysiert und die erhaltenen Messdaten als 
Kurve 2 in Figur 4 aufgetragen. 

30 Das Integral der normierten Fourier-Amplituden S(log f), errechnet zwischen 
Integrationsgrenzen log / jam' 1 ) = -3 und log (f 2 / um" 1 ) = 3, betragt 0.60. 
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Beispiel 14 
Negativabformung: 

5 In diesem Beispiel wird mit Hilfe einer Polymerlosung ein Negativabdruck einer 
ultraphoben Oberflache hergestellt. Als Form wird die Oberflache verwendet, die in 
Beispiel 1 erhalten wurde. 

Auf diese Formoberflache wurde ein ca. 20 jam dicker Film Poly(methylmethacrylat 
10 - co - perfluorooctadecylmethacrylat) (-[CH 2 -C(COOCH 3 )CH 3 ] n - co -[CH 2 - 
C(COOCi8F37)CH 3 ] m -, wobei das Verhaltnis n/m = 10 ist; 50 Gew.-%ige Losung in 
Butanon) mit Hilfe eines Filmziehrahmens gegossen, wobei 30% des Polymers in 
Methylenchlorid gelost war. Nach dem Abtrocknen bei Raumtemperatur wurde aus 
dem Film ein 10 mm breiter Streifen mit einem Skalpell freigeschnitten, von der 
15 Oberseite mit einem Tesafilm verstarkt und von der Form abgezogen. 

Die Unterseite, die die Kontaktseite zu der Form war, wurde mit einer etwa 50nm 
dicken Goldschicht durch Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 
Stunden durch Bedampfung mit n-Dekanthiol-Dampf bei Raumtemperatur in einem 
20 geschlossenem GefaG beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespiilt und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 165° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOp.1 
ab. 

25 

Beispiel 15 
Positivabformung: 

In diesem Beispiel wird mit Hilfe einer Polymerlosung ein Positivabdruck einer 
30 ultraphoben Oberflache hergestellt. Als Form wird die Oberflache verwendet, die in 
Beispiel 1 erhalten wurde. 
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Schritt 1: Herstellung eines Negativabdrucks der ultraphoben Formoberflache 

Auf die Formoberflache wurde ein ca. 100|im dicker Film aus Bisphenol-A- 
5 Polycarbonat (M n = 10000) aus einer 50Gew%igen Losung in Methylenchlorid mit 
Hilfe eines Filmziehrahmens gegossen. Nach dem Abtrocknen bei Raumtemperatur 
wurde aus dem Film ein 20mm breiter Streifen mit einem Skalpell freigeschnitten, 
von der Oberseite mit einem Tesafilm verstarkt und von der Form abgezogen. 

10 Auf die (urspriinglich zur Form gewandten) Unterseite des Films wurde eine etwa 50 
nm dicke Goldschicht durch Zerstaubung beschichtet. AnschlieBend wurde die 
Goldschicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer Losung von n- 
Perfluoroktanthiol in cc,oc ? a-Trifluortoluol (1 g/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem Gefafl beschichtet, dann mit a,a,a-Trifluortoluol gespult und 

15 getrocknet. 

Schritt 2: Abformen des Negativ-Abdrucks der Originaloberflache mit einer 
Polymermischung, die ein oleophobes Polymer als Additiv enthalt 

20 Auf diese Formoberflache wurde ein ca. 20 p,m dicker Film aus Polystyrol 
(M n =15000) mit ca. 10 Gew.-% Poly(methylmethacrylat - co - perfluorocta- 
decylmethacrylat) (-[CH 2 -C(COOCH 3 )CH 3 ]n- co -[CH 2 -C(COOCi8F37)CH 3 ]m-; 
n/m =10) mit Hilfe eines GieBrahmens gegossen, wobei 30% der Polymermischung 
in Methylenchlorid gelost war. Nach dem langsamen Abtrocknen bei Raum- 

25 temperatur (ca. lOh) wurde aus dem Film ein 10 mm breiter Streifen mit einem 
Skalpell freigeschnitten, von der Oberseite mit einem Tesafilm verstarkt und von der 
Form abgezogen. 

Die Unterseite, die die Kontaktseite zu der Form war, wurde mit einer etwa 50nm 
30 dicken Goldschicht durch Zerstaubung beschichtet. SchlieBlich wurde die Probe 24 
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Stunden durch Bedampfung mit n-Dekanthiol-Dampf bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespiilt und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von 164° auf. Bei 
5 einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOjal 
ab. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der erfmdungsgemaBen Beispiele und der 
Vergleichsbeispiele noch einmal zusammengefasst. 

10 

Es zeigt sich deutlich, dass nur bei ultraphoben Oberflachen, bei denen der 
Kontaktwinkel eines Wassertropfens, der auf der Oberflache liegt > 150° ist, das 
Integral der Kurve a(f)*f = S(log f) errechnet zwischen Integrationsgrenzen 
logCfi/jam* 1 ) = -3 und log^/p-m" 1 ) = 3, groBer oder gleich 0,5 betragt. 

15 

Ein positiver oder negative Abdruck einer solchen ultraphoben Oberflache liefert 
ebenfalls einen Randwinkel > 150°. 



Tabelle 1 





Randwinkel 


Integral 


Beispiel 1 


167° 


0,81 


Beispiel 2 


161° 


0,58 


Vergleichsbeispiel 3 


150° 


0,46 


Vergleichsbeispiel 4 


135° 


0,28 


Vergleichsbeispiel 5 


122° 


0,14 


Vergleichsbeispiel 6 


115° 


0,04 


Vergleichsbeispiel 7 


147° 


0,39 


Beispiel 8 


154° 


0,53 


Vergleichsbeispiel 9 


130° 


0,15 


Vergleichsbeispiel 10 


120° 


0,10 


Vergleichsbeispiel 1 1 


130° 


0,23 
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Randwinkel 


Integral 


Beispiel 12 


165° 


0,71 


Beispiel 13 


157° 


0,60 


Beispiel 14 


165° 


nicht bestimmt 


Beispiel 15 


164° 


nicht bestimmt 
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Patentanspriiche 

1. Strukturierte Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften, dadurch 
gekennzeichnet, dass ; sie eine Oberflachentopographie aufweist, bei der der 
Wert des Integrals einer Funktion S 

S(logf) = a(f)-f (1), 

die einen Zusammenhang zwischen den Ortsfrequenzen f der einzelnen 
Fourierkomponenten und deren Amplituden a(f) gibt, zwischen den 
Integrationsgrenzen log (f, / ^m" 1 ) = -3 und log (f 2 / urn" 1 ) = 3, mindestens 0,5 
betragt und aus einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Material 
besteht oder mit einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Material 
beschichtet ist. 

2. Oberflache nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Integral > 0,6 
betragt. 

3. Ultraphobe Oberflache gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie einen Kontaktwinkel von mindestens 150° und einen Abrollwinkel 
von < 10° aufweist. 

4. Ultraphobe Oberflache gemaG einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie einen Kontaktwinkel von mindestens 155° aufweist. 

5. Ultraphobe Oberflache gemaG einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie aus Metall oder Kunststoff besteht. 

6. Ultraphobe Oberflache gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metall aus der Reihe Beryllium, Magnesium, Scandium, Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Aluminium, Gallium, 
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Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Technetium, Ruthenium, Rhenium, 
Palladium, Silber, Cadmium, Indium, Zinn, Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, 
Holmium, Erbium, . Thulium, Ytterbium, Lutetium, Hafnium, Tantal, 
5 Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin, Gold, Thallium, Blei, Wismut, 

insbesondere Titan, Aluminium, Magnesium und Nickel oder einer Legierung 
der genannten Metalle ausgewahlt ist. 

7. Ultraphobe Oberflache gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
10 Metall eine Aluminium - Magnesium Legierung, insbesondere AlMg 3 ist. 

8. Ultraphobe Oberflache gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Kunststoff ein duroplastischer oder thermoplastischer Kunststoff ist. 

15 9. Ultraphobe Oberflache gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
duroplastische Kunststoff aus der Reihe: Diallylphthalat-Harz, Epoxid-Harz, 
Hamstoff-Formaldehyd-Harz, Melamin-Formaldehyd-Harz, Melamin- 
Phenol-Formaldehyd-Harz, Phenol-Formaldehyd-Harz, Polyimid, 

Silikonkautschuk und ungesattigtes Polyesterharz und der thermoplastische 

20 Kunststoff aus der Reihe: thermoplastisches Polyolefm, z. B. Polypropylen 

oder Polyethylen, Polycarbonat, Polyestercarbonat, Polyester (z.B. PBT oder 
PET), Polystyrol, Styrolcopolymerisat, SAN-Harz, kautschukhaltiges Styrol- 
Pfropf-Copolymerisat, z.B. ABS-Polymerisat, Polyamid, Polyurethan, 
Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid oder beliebigen moglichen Mischungen 

25 der genannten Polymere ausgewahlt ist. 

10. Ultraphobe Oberflache gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oberflache eine Beschichtung mit einem hydrophoben 
Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kationischen, 
30 amphoteren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung aufweist. 
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11. Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobe Oberflache gemafl einem 
der Anspriiche 1 bis 10. 

12. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
5 10 zur reibungsvermindernden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flug- 

zeug- oder Schiffsrumpfen. 

13. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
10 als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, Dachern, 

10 Fenstern, keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushaltsge- 

raten. 

14. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
10 als rostschiitzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 

15 

15. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
10 als transparente Scheibe oder als Deckschicht von transparenten Scheiben, 
insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben, insbesondere fur Solarzellen, 
Fahrzeuge oder Gewachshauser. 

20 

16. Verfahren zur Herstellung einer Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 0, auf Basis einer AlMg 3 Legierung, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Oberflache gereinigt, gebeizt, anodisch 
oxidiert, in kochendem Wasser passiviert, ggf. mit einem Edelmetall als 

25 Haftvermittler, insbesondere mit Gold einer Schichtdicke von 10 bis lOOnm, 

insbesondere durch Zerstaubung beschichtet wird und mit einem hydro- 
phoben Material, insbesondere mit einer anionischen, kationischen, ampho- 
teren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung als Phobierungs- 
hilfsstoff beschichtet wird. 



30 
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17. Verfahren zur Herstellung einer Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften 
durch Abformen, dadurch gekennzeichnet, dass eine Form, die das Negativ 
einer fur eine ultraphobe Oberflache geeigneten Oberflachentopographie 
aufweist, mit einer Mischung aus einem Kunststoff und einem hydrophoben 
5 oder insbesondere oleophoben Additiv, das sich beim Ausharten als diinner 

Film zwischen der Formoberflache und dem Kunststoffformkorper 
abscheidet, abgeformt wird. 

Verfahren zur Herstellung einer Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften 
durch Abformen, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache von einer 
positiven Form, die eine fur eine ultraphobe Oberflache geeignete 
Oberflachenstruktur aufweist, mit einem Kunststoff, insbesondere einem 
duroplastischen oder thermoplastischen Polymer abgeformt und die 
Oberflache des so erhaltenen Formkorpers mit dem Negativabdruck der 
Oberflache der positiven Form gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
und anschlieflend mit einer hydrophoben oder insbesondere oleophoben 
Beschichtung versehen wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass als Polymer ein 
hydrophobes Polymer eingesetzt wird, bevorzugt Poly(methylmethacrylat-co- 
perfluoroctadecylmethacrylat) und ggf. die zusatzliche Beschichtung mit 
hydrophoben oder oleophoben Material weggelassen wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Form das Negativ bzw. Positiv der Oberflachenstruktur einer gebeizten, 
eloxierten und mit Heiflwasser von 50 bis 100°C behandelten und im 
wesentlichen Aluminium oder eine Aluminiumlegierung enthaltenden Ober- 
flache verwendet wird. 

30 21. Verfahren gemaB Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Form das Negativ bzw. Positiv der Oberflachenstruktur einer 



18. 



10 



15 



19. 

20 



20. 

25 
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mikrostrukturierten, eloxierten, kalzinierten und im wesentlichen Aluminium 
oder eine Aluminiumlegierung enthaltenden Oberflache verwendet wird. 

22. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Kunststoff ein duroplastischer Kunststoff oder ein thermoplastischer 
Kunststoff zum Abformen verwendet wird. 

23. Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der 
duroplastische Kunststoff aus der Reihe: Diallylphthalat-Harz, Epoxid-Harz, 
Hamstoff-Formaldehyd-Harz, Melamin-Formaldehyd-Harz, Melamin- 
Phenol-Formaldehyd-Harz, Phenol-Formaldehyd-Harz, Polyimid, 
Silikonkautschuk und ungesattigtes Polyesterharz ausgewahlt ist. 

24. Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der 
thermoplastische Kunststoff aus der Reihe: thermoplastisches Polyolefm, 
z. B. Polypropylen oder Polyethylen, Polycarbonat, Polyestercarbonat, 
Polyester (z.B. PBT oder PET), Polystyrol, Styrolcopolymerisat, SAN-Harz, 
kautschukhaltiges Styrol-Pfropf-Copolymerisat, z.B. ABS-Polymerisat, 
Polyamid, Polyurethan, Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid oder beliebigen 
moglichen Mischungen der genannten Polymere ausgewahlt ist. 

25. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 17 bis 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberflache des Formkorpers mit dem Abdruck eine Beschichtung 
mit einem hydrophoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer 
anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionischen, 
grenzflachenaktiven Verbindung aufweist, oder ein solcher 
Phobierungshilfsstoff als Additiv zu damit vertraglichen Polymeren 
eingesetzt ist, der die Oberflache hydrophobiert. 



26. Verfahren zur Priifung von Oberflachen auf ultraphobe Eigenschaften, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Oberflache mit einem Edelmetall oder GaAs 
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als Haftvermittler, insbesondere mit Gold, insbesondere einer Schichtdicke 
von 10 bis lOOnm beschichtet, insbesondere bedarnpft wird, mit einem 
Phobierungshilfsstoff, bevorzugt mit Dekanthiol beschichtet wird, an- 
schlieBend die Oberflachentopographie, insbesondere mittels einer 
Kombination von Rastertunnelmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie, WeiB- 
lichtinterferometrie analysiert wird und aus den gemessenen Daten die 
Ortsfrequenzen f sowie deren Strukturamplituden a(f), sowie das Integral der 
Funktion S 

S(logf) = a(f)-f (1) 
errechnet zwischen den Integrationsgrenzen log (fi/jam" 1 ) = -3 und 
log (f 2 /|im" 1 ) = 3 gebildet wird. 
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Fig 11 
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b. Hlnslchtilch der In der Intemationalen Anmeldung orfenbarten NucleoUd- urtd/oder AmlnosOuresequenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefQhrt worden, das 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/10322 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1^46 s ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of _ , 

, filed with the letter of . 



the claims, 



pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-26 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/11-11/11 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

1 I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 | | This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 


■ 






Novelty (N) 


Claims 


7, 16-26 


YES 




V^tuli 11 3 


8-15 


VHxJ 


Inventive step (IS) 


Claims 


7, 16-26 


YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-26 


YES 




Claims 




NO 



Citations and explanations 
1. Novelty: 



EP-A-0 825 241 (Dl; see page 1, lines 6-17; Tables 1 
and 2; Examples 1, 16, 22 and 23; and Claims 1-5) 
discloses surfaces with ultraphobic properties and 
hydrophobic coatings with contact angles of up to 
156° . 



In Claim 1 of the application, surface hydrophoby is 
not defined as usual in the prior art, by means of 
contact angles, but rather by means of an integral 
S(log f) > 0.5 which characterises surface 
topography. The introduction of a new parameter 
which is not usual in the prior art for 
characterising a feature does not automatically 
establish the novelty of the claimed products. It is 
clear from the description, in particular the 
examples (see page 45, lines 11-14), that the new 
parameter takes the claimed value of > 0.5 only at 
contact angles > 150°. However, since such high 
contact angles have already been achieved in the 
cited prior art, it can be assumed that the surfaces 
disclosed in Dl must also possess the surface 
topographies defined in the claims and must 
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therefore be prejudicial to the novelty of the 
subject matter of Claims 1-6 and 8-15 (PCT Article 
33(2)). 



Novelty could be established if the claims were 
restricted to surface compositions which are not 
disclosed in Dl . Such a system could be the alloy 
AlMg 3 , in connection with the high contact angles 
defined in Claim 3. 



Regarding US-A-5 277 788 (D2; see column 3, line 67; 
column 9, lines 1-14; and Claim 1), it should be 
noted that it shows water-proofing treatments by 
means of double anodisation which evidently fall 
under the method features defined in method Claim 
16. D2 also appears to include the use of AlMg 3 
alloys (see "AA 5042", column 9, line 13). However, 
D2 (column 3, line 67) also states that only contact 
angles of maximum 103-109° are achieved. 
Consequently, novelty over D2 can be acknowledged in 
the subject matter of the application, in particular 
in the method as per Claim 16. However, since the 
method features of Claim 16 per se cannot be 
distinguished from D2, Claim 16 appears to lack an 
essential feature that would lead to the topography 
defined in Claim 1 and to contact angles of > 150°. 

As a result, an objection under PCT Article 5 must 
be raised regarding Claim 16. 



Claims 7 and 16-26 can be acknowledged to be novel. 

2. Inventive step 

The subject matter of Claims 7 and 16-26 appears to 
involve an inventive step over the known prior art. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

3. The curve numbering in the description and the 

figures appears to be inconsistent; see e.g. page 
35, line 19; page 40, line 24; page 41, line 12; and 
page 42, lines 12 and 28. 



4. Regarding the " propionate" mentioned on page 25, 

line 12, of the description, it is not clear whether 
it can really be considered amphoteric. 
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VERTRAG UBER iff INTERNATIONALE ZUSAM jfcNAHbb l I AU F DE M /u 

^GEBIET DES PATENTWESEi&ECD 0 2 MAR 2001 

j 

D^T ! WIPO PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmetders Oder AnwaJts 
Le A 33 445 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationaien 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/10322 


Internationales Anmeldedatum(Tag/MonaKya/7r; 
22/12/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
24/12/1998 



Internationale Patentktassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C09K3/18 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al 

1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationaien vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



Dieser BERICHT umfaRt insgesamt 5 Blatter einschlieBiich dieses Deckblatts. 

□ AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationaien Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationaien Anmeldung 
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Name und Postanschrift der mit der intemationaien vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
mjj D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
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INTERNATIONALER \ 
PRUFUNGSBERICHT 




VORLAUFIGER 




Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/1 0322 



I. Grundlage d s B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Auffordervng nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -46 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -26 ursprungliche Fassung 



Zeichnungen, Blatter: 

1/11-11/11 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststeliung 

1. Feststeliung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 7,16-26 

Nein: Anspruche 1-6,8-15 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 7,16-26 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -26 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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V: 

1 . Neuheit 

EP-A-0 825 241 (1) vgl. S 1 Z 6-17,Tab. 1+2, Ex. 1,16,22,23, Anspruche 1-5, 
offenbart Oberflachen mit ultraphoben Eigenschaften und hydrophoben 
Beschichtungen mit Kontaktwinkelnbis 156°. 

In Anspruch 1 der Anmeldung ist die Hydrophobie der Oberflache nicht wie 
ublicherweise im Stand der Technik uber Kontaktwinkel, sondem uber ein die 
Oberflachentopographie charakterisierendes Integral S(log f) ^0.5 definiert. 
Die Einfuhrung eines gegenuber dem Stand der Technik nicht ublichen, neuen 
Parameters zur Charakterisierung eines Merkmals fuhrt nicht automatisch zur 
Herstellung der Neuheit der beanspruchten Produkte. Aus der Anmeldung insb. 
den Beispielen geht hervor (vgl. S 45 Z 11-14), daB nur bei Kontaktwinkeln >150° 
der neue Parameter den anspruchsgemaBen Wert >0.5 annimmt: 
Da aber bereits im oben angegebenen Stand der Technik solche hohen 
Kontaktwinkel erreicht werden, ist zu schlieBen, daB auch die in (1) offenbarten 
Oberflachen die ansruchsgemaB definierlen Oberflachentopographien aufweisen 
mussen und somit neuheitsschadlich fur den beanspruchten Gegenstand gemaB 
Anspruche 1-6,8-15 sein mussen (Art. 33(2) PCT). 

Die Neuheit konnte dadurch hergestellt werden, daB auf solche 
Oberflachenzusammensetzungen beschrankt wird, die in (1) nicht offenbart sind. 
Ein solches System ware in der Legierung AIMg 3 in Verbindung mit den hohen 
Kontaktwinkeln gemaB Anspruch 3 zu sehen. 

Bezuglich US-A-5 277 788 (2) vgl. Sp 3 Z 67, Sp 9 Z 1-14, Anspruch 1 , ist 
festzustellen, daB dort Hydrophobierungen durch zweifache Anodisierung bekannt 
sind, die offenbar unter die in Verfahrensanspruch 16 definierten 
Verfahrensmerkmale fallen. Auch scheint (2) den Einsatz von AIMg 3 Legierungen 
zu umfassen (vgl "AA 5042", Sp 9 Z 13). Jedoch ist (2) vgl. Sp 3 Z 67 auch zu 
entnehmen, daB nur Kontaktwinkel von maximal 103-109° erreicht werden. 
Somit kann dem Gegenstand der Anmeldung insb. dem Verfahren von Anspruch 
16 die Neuheit gegenuber (2) zugestanden werden. 
Da aber die Verfahrensmerkmale an sich von Anspruch 16 und (2) nicht 
unterscheidbar sind, scheint es dem Anspruch 16 an einem wesentlichen 
Merkmal zu mangeln, das zu der in Anspruch 1 definierten Topographie bzw. zu 
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Kontaktwinkeln von >150° fiihrt. 

Insofem muB gegeniiber Anspruch 16 ein Einwand gemaB Art 5 PCT gemacht 
werden. 

Fur die Anspruche 7 und 16-26 kann die Neuheit anerkannt werden. 

2. Erfinderische Tatigkeit 

Der Gegenstand der Anspruche 7 und 16-26 scheint gegeniiber dem bekannten 
Stand der Technik auch auf einer erfinderischen Tatigkeit zu beruhen. 

VIII: 

3. Die Kurvenbezifferung in Beschreibung und Figuren scheint inkonsistent zu sein, 
vgl z.B. S 35 Z 19, S 40 Z 24, S 41 Z 12, S 42 Z 12+28. 

4. Fur "Propionate" von S 25 Z 12 der Beschreibung ist nicht klar, ob es in der Tat 
als amphoter zu gelten hat. 
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1. Transmittal of the translation to the applicant. 

The International Bureau transmits herewith a copy of the English translation made by the 
International Bureau of the international preliminary examination report established by the 
International Preliminary Examining Authority. 



2. Transmittal of the copy of the translation to the elected Offices. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/10322 



I. Basis of the report 



I. This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are no, annexed to the report since , hey do not conTaTZZ^" 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages N46 f ^ or i gina i Iy filed> 

P a S es . , filed with the demand, 

P a S es , filed with the letter of . , 

, filed with the letter of - 



the claims, 



pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-26 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 1 9, 

, ^ filed with the demand, 

, , filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^| the drawings, sheets/fig 1/11-11/11 , ^ originally filed, 

sheets/fig ( filed with the demand, 

sheets/fig , filed w i tn t h e letter of 

sheets/fig , filed with the letter of 

| 2. The amendments have resulted in the cancellation of 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ 

the drawings, sheets/fig 



3 Q This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

1- Novelty: 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



7, 16-26 



1-6, 8-15 



7, 16-26 



1-26 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



EP-A-0 825 241 (Dl; see page 1, lines 6-17; Tables 1 
and 2; Examples 1, 16, 22 and 23; and Claims 1-5) 
discloses surfaces with ultraphobic properties and 
hydrophobic coatings with contact angles of up to 
156°. 



In Claim 1 of the application, surface hydrophoby is 
not defined as usual in the prior art, by means of 
contact angles, but rather by means of an integral 
S(log f) > 0.5 which characterises surface 
topography. The introduction of a new parameter 
which is not usual in the prior art for 
characterising a feature does not automatically 
establish the novelty of the claimed products. It is 
clear from the description, in particular the 
examples (see page 45, lines 11-14), that the new 
parameter takes the claimed value of > 0.5 only at 
contact angles > 150°. However, since such high 
contact angles have already been achieved in the 
cited prior art, it can be assumed that the surfaces 
disclosed in Dl must also possess the surface 
topographies defined in the claims and must 
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therefore be prejudicial to the novelty of the 
subject matter of Claims 1-6 and 8-15 (PCT Article 
33(2)). 

Novelty could be established if the claims were 
restricted to surface compositions which are not 
disclosed in Dl . Such a system could be the alloy 
AlMg 3 , in connection with the high contact angles 
defined in Claim 3. 

Regarding US-A-5 277 7 l 88 (D2; see column 3, line 67; 
column 9, lines 1-14; and Claim 1), it should be 
noted that it shows water-proofing treatments by 
means of double anodisation which evidently fall 
under the method features defined in method Claim 
16. D2 also appears to include the use of AlMg 3 
alloys (see "AA 5042", column 9, line 13). However, 
D2 (column 3, line 67) also states that only contact 
angles of maximum 103-109° are achieved. 
Consequently, novelty over D2 can be acknowledged in 
the subject matter of the application, in particular 
in the method as per Claim 16. However, since the 
method features of Claim 16 per se cannot be 
distinguished from D2, Claim 16 appears to lack an 
essential feature that would lead to the topography 
defined in Claim 1 and to contact angles of > 150°. 

As a result, an objection under PCT Article 5 must 
be raised regarding Claim 16. 

Claims 7 and 16-26 can be acknowledged to be novel. 

2. Inventive step 

The subject matter of Claims 7 and 16-26 appears to 
involve an inventive step over the known prior art. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

3. The curve numbering in the description and the 
figures appears to be inconsistent; see e.g. page 
35, line 19; page 40, line 24; page 41, line 12; and 
page 42, lines 12 and 28. 

4. Regarding the "propionate" mentioned on page 25, 
line 12, of the description, it is not clear whether 
it can really be considered amphoteric. 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under .Article 35(2} with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement ^ ; 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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